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(57) Abstract 

The invention relates to a novel catalyst system and its use in the polymerisation of olefins. Said catalyst system contains at least 
one support a metallocene and a compound of formula (I), where M 1 is an element of group Ha, ma, IVa or Va of the periodic table of 
elements; x, y, z is equal to 0 or 1; A is a cation; and Q 1 , Q 2 and Q 3 is a ligand system which starting from a biphenyl parent structure is 
linked to M 1 via positions 2 and 12. 

(57) Zusajnmenfifcssnng 

Die vorliegende Eitmdung beschreibt ein neuartiges Katalysatorsystem und dessen Verwcndung in der Polymerisation von Oleflnen. 
Das Katalysatorsystem enrhfilt mindestens einen Trflger, ein MeraDocen und eine Verbmdung der Formel (I), worin M l ein Element der 
Gruppe Ha, Ilia, IVa oder Va des Periodensystems der Ekmente ist, x, y, z : gleich 0 Oder I aind, A ein Ration ist, Q 1 , Q 2 , Q 3 ein 
Uganden-System, das ausgehend von einem Brphenyi^rundgerust Ober die Positionen 2 und 12 an M 1 gebunden ist, bedeutet 
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Beschreibung 

Katalysatorsystem, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung zur 
Polymerisation von Olefinen 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung in der Polymerisation von Olefinen. 

Ziegler Typ Katalysatoren auf der Basis gewinkefter Metallocene mit Metallen der 
10 Gnjppe 4 bilden eine neue Generation industriell einsetzbarer Katalysatoren zur 

Polymerisation von a-Olefinen (H.H. Brintzinger, D. Fischer, R. MQIhaupt, R. Rieger, 
FL Waymouth, Angew. Chem. 1995, 107, 1255-1283). 

Zu Erhalt eines aktiven Katalysatorsystems wird der Metallocenkomplex mit einem 
groBen Oberschuft an Methylaluminiumoxan (MAO) behandelt (H. Sinn, W. 

15 Kaminsky, Adv. Organomet. Chem., 1980, 18, 99). Dies hat neben den hohen Co- 
Katalysatorkosten den Nachteil eines hohen Aluminiumanteils im erhaltenen 
Polymer. Deshalb wurden neue Aktivierungsmethoden, die ohne 
Oberstdchiometrische Menge an Aktivator auskommen, entwickett . Die Synthese 
von w Katfoneiv.ahnlichen" Metallocen-Polymerisationskatalysatoren, wind im J. Am. 

20 Chem. Soc. 1991 , 1 1 3, 3623 beschrieben. Darin erfolgt die Alkylabstraktion von 
einer Metailocenalkylverbindung m'rttels Trispentafluorphenylboran, die 
stdchiometrisch zum Metallocen eingesetzt wird. 
In EP-A-0,427,697 wird dieses Syntheseprinzip und ein entsprechendes 
Katalysatorsystem, bestehend aus einer neutralen Metallocenspezies (z.B. 

25 CpjZrMez), einer Lewis-Saure (z.B. B(C e F 5 )3) und Aluminiumalkylen beansprucht. Ein 
Verfahren zur Herstellung von Salzen der allgemeinen Form LMX* XA nach dem 
oben beschriebenen Prinzip wird in EP-A-0,520,732 beansprucht. 

EP-A-0,558,158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus 
30 Metaliocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Form [RsNHftBPhJ dargestellt 
werden. Die Umsetzung eines solchen Salzes mit z.B. Cp2*ZrMe 2 liefert durch 
Protolyse unter Methanabspaltung intermedi§r ein Zirkonocenmethyl-Kation. Dieses 
reagiert Qber C-H-Wktivierung zum Zwitterion Cp 2 *Zr^(rTvC e H 4 )-BPh3 ab. Das Zr- 
Atom ist dabei kovalent an ein Kohlenstoffatom des Phenylringes gebunden und wird 
35 Ober eine agostische Wasserstoffbindung stabilisiert. 
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In US-A-5,348,299 werden entsprechende Systeme beansprucht, wobei 
Dimethylaniliniumsalze mit perfluorierten Tetraphenylboraten verwendet werden. 
Neben der aktivierenden Wirkung der Borat-Salze Qbt ihre Ligandensphane eirte 
wtchtige Funktion auf das Reaktionsgleichgewicht aus. Grofie sperrige Uganden 
verhindem weitgehend die Dimerisierung der Metalloceniumfragmente und drangen 
somtt die Gleichgewichtslage auf die Seite der katalyttsch aktiven Spezies. Die 
bislang beschriebenen einkernigen Borat-Anionen sind durch vier AryWJganden 
charakterisiert, und konnen durch den Einbau von sperrigen Gruppen am Uganden 
EinfluB auf das Reaktionsgleichgewicht nehmen (WO 95/24268). Nachteile dieser 
Systeme sind die aufwendigen Synthesen, sowie die extreme Empfindlichkeit der 
resultierenden Metallocenium-Komplexe. 

Die Aufgabe bestand darin ein kostengilnstiges Katalysatorsystem bereitzustellen, 
das die Vorteile sperriger Uganden beinhattet, jedoch die Nachteile der bestehenden 
sperrigen Aryl-Liganden ausschlieBt. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Katalysatorsystem enthaltend 

a) mindestens einen Tr§ger, 

b) mindestens ein Metallocen 

c) mindestens eine Verbindung der Formel (I) 

M 1 Q x 1 Q y 2 Q z 3 

worin 

M 1 ein Element der Gruppen lla, Ilia, IVa oder Va des Periodensystems der 

Elemente ist, 
x gleich 0 oder 1 ist, 
y gleich 0 oder 1 ist, 
z gleich 0 oder 1 ist, 

A ein Kation der Gruppe la, lla, Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 
Carbenium-, Oxoniunv, Phosphonium oder Sulfonium-Kation oder eine 
quatdre Ammonium-Verbindung ist 
Q\ Q 2 , Q 3 ein Liganden-System, das ausgehend von einem Biphenyl- 

GrundgerOst fiber die Positioner! 2 und 12 an M 1 gebunden ist, 
bedeutet und der allgemeinen Formel (II), worin 
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R\ R 2 f R 3 , R 4 , R 5 , R fl , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige 
Gruppe, bevorzugt d-C^-Allcyl, Ci-CarHalogenalkyl, C^^-Alkoxy, 
Ce-CVAryl, C 6 -C 40 ^Halogenaryl t (VC^-Aryloxy, C^-C^-Arylalkyl, CrC*- 
Halogenarylalkyl oder Cj-C^-Halogenalkylaryl, oder eine OSiR 3 9 -Gruppe 
sind, worin R 9 gleich oder verschieden sind ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine C^^-kohlenstoffhaltige Gmppe, bevorzugt C r C x - 
Alkyl, CrC^Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -<VAryl t (VC^-Halogenaryl, 
Ce-C^-Aryloxy, CrC^-Ary'alkyl, Cr-C^-Halogenarylalkyl oder C^-C^- 
Halcgenalkylaryl, sind und gegebenenfalls zwei oder mehrere Reste R 1 
bis R 8 so miteinander verbunden sind, daB sie ein mono- oder 
polycyclisches Ringsystem bikfen, welches gegebenenfalls substituiert 
sein kann. 



Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Verbindungen der Formel (I) urn 
solche, bei denen M 1 gleich Bor ist Derartige Verbindungen werden durch die 
Formel (III) beschrieben 

0 

| BC^Q 2 A® (lit) 

worin 

A ein Kation der Gruppe la, Ha, Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 

Carbenium-, Oxoniunv, Phosphonium oder Sulfonium-Kation oder eine quatSre 
Ammonium-Verbindung ist, 
Q 1 und Q 2 gleich oder verschieden sind und ein Liganden-System, das ausgehend 
von einem BiphenyWSrundgerQst Ober die Positionen 2 und 12 an B 
gebunden ist, bedeutet, wobei Q der allgemeinen Formel (II) entspricht. 



Eine gleichermafien bevorzugte Verbindung der Formel (I) ist eine Verbindung in der 
M 1 gleich Phosphor ist. Derartige Verbindungen werden durch die Formel (IV) 
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worm 

A ein Kation der Gruppe la, Ha, Ilia des Periodensystems der Elements, ein 

Carbenium-, Oxonium-, Phosphonium oder Sulfonium-Kation oder eine quatdre 
Ammonium-Verbindung ist, 
Q 1 . Q 2 , Q* gteich oder verschieden sind und ein Liganden-System, das ausgehend 
von einem BiphenyMSrundgertlst Qber die Positionen 2 und 12 an P 
gebunden ist, bedeuten, wobei Q der allgemeinen Formel (II) 
entspricht. 

Besonders bevorzugte aberntcht limitierende Bespiele fQr die erfindungsgemaUe 
chemische Verbindung der Formeln (III) und (IV) sind: 




20 



Das erfindungsgemafte Katalysatorsystem enthilt mindestens ein Metaltocenen, 
wobei dieses durch das Kation A tonisiert werden kann und sich ein lonenpaar aus 



WO 99/43717 



PCT/EP99/00956 



Metallocen-Kation und einem nicht bzw. nur schwach koordinierenden Anion 
ausbildet 

Die erfindungsgemSBen chemische Verbindungen der Formel (II) kann zusammen 

5 mit einer Organometallubergangsverbindung als Katalysatorsystem verwendet 
werden. Als Organometallubergangsverbindung werden z.B. 
Metallocenverbindungen elngesetzL Dies kdnnen z,B. verbrQckte Oder unverbrOckte 
Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie sie Z.B. in EP-A-0 129 368, EP-A-0 561 479, 
EP-A-0 545 304 und EP-A-0 576 970 beschrieben sind, 

io Monocyclopentadienylkomplexe, wie verbrtlckte Amidocyclopentadienylkomplexe die 
z.B. in EP-A-0 416 815 beschrieben sind, mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe 
wie in EP-A-0 632 063 beschrieben, n-Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie 
in EP-A-0 659 758 beschrieben Oder n-Ligand substituierte Tetrahydroindene wie in 
EP-A-0 661 300 beschrieben. AuSerdem kdnnen Organometallverbindungen 

is eingesetzt werden in denen der komplexierende Ugand kein Cyclopentadienyl- 
Liganden enthSit Beispiele hierfOr sind Diamin-Komplexe der III. und IV. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, wie sie z.B. bei D.H. McConville, 
et al, Macromolecules, 1996, 29, 5241 und D.H. McConville, et al, J. Am. Chem. 
Soc, 1996, 118, 10008 beschrieben werden. Aufterdem kdnnen Diimin-Komplexe 

20 der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente (z.B. Ni 2 * oder Pd 2 * 
Komplexe), wie sie bei Brvokhart et al, J. Am. Chem, Soc. 1995, 117, 6414 und , 
Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 267 beschrieben werden, eingesetzt 
werden. Femer lassen sich 2 > 6-bis(imino)pyridyl-Komplexe der VIII. Nebengruppe 
des Periodensystems der Elemente (z.B. Co 2 * oder Fe 2 * Komplexe), wie sie bei 

25 Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049 und Gibson et al, Chem. 
Ccmmun. 1998, 849 beschrieben werden, einsetzen. 

Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbrOckte oder verbrflckte 
Verbindungen der Formel (V), 



R 10 , 



(Z)y 




m 



(V) 



30 
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M ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 

Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf, 
R 10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR, 12 sind, worin 
R' 2 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine 0,-Co- 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C^Cjo-Alkyl, C,-Cio-Fluoralkyl, C,-C 10 - 
Alkoxy, CB-Cjo-Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl, Ce-Co-Aryloxy, Cj-Cu-Alkenyl, CVC^- 
Arylalkyl, Cj-C^-Alkylaryl oder Ce-C^-Arylalkenyl, oder R 10 eine C,-Cao - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C,-Cjs-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert-Butyl, 
Cyclohexyl oderOctyl, Cj-Cjs-Alkenyl, C,-C 16 -Alkylalkenyl, C 6 -C„-Aryl, C r C 24 - 
Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, Cj-Cjo-Arylalkyl, CVCjo-Alkylaryl, 
fluorhaltiges C,-C 25 -Alkyl, fiuorhaltiges Ce-C^-Anyl, fluorhaltlges Cj-Cao-Arylalkyl, 
fluorhaltiges CrCjo-Alkylaryl oder C,-C 12 -Alkoxy ist, oderzwei oder mehrere 
Reste R 10 konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 10 und die sie 
verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C„-Ringsystem bilden, 
welches seinerseits substituiert sein kann, 
R" gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 12 sind, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine CfC^- 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt (VC^-Alky!, C,-C, 0 -Fluoralkyl, C,-C, 0 - 
Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl, C B -C, 0 -Fluoraryl, C 6 -C, 0 -Aryloxy, Cj-C^-Alkenyl, C^- 
Arylalkyl, Cr-C^-Alkylaryl oder Co-C^-Arylalkenyl, oder R" eine Ci-C^ - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C^-Alky!, wie Methyl, Ethyl, tert- 
Butyl, Cyclohexyl oderOctyl, Cj-Cjj-Alkenyl, C 3 -C, 5 -Alkylalkenyl, Ce-C^-Aryl. 
Cj-CM-Heteroaryl, wie. Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, (VCjo-Arylalkyl, Cr-Ca,- 
Alkylaryl, fluorhaltiges ^-Cjs-Alkyl, fluorhaltiges Ce-C^Ary!, fluorhaltiges Or 
C x -Arylalkyl, fluorhaltiges Cj-Cjo-Alkylaryl oder C,-C, 2 -Alkoxy ist, oder zwei 
oder mehrere Reste R 11 konnen so miteinander verbunden sein, daB die 
Reste R 11 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 - 
C^-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 
I gleich 5 fur v = 0, und I gleich 4 for v = 1 ist, 
m gleich 5 fGrv = 0, und m gleich 4furv= list 

L 1 gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine C,-C,o- 
Kohlenwasserstoffgruppe wie C,-C, 0 -Alkyl oder C 6 -C, 0 -Aryl, ein Halogenatom, 
oder OR 18 , SR 18 , OSiR,' 6 , SiR, 18 , PR, 18 oder NR^bedeuten, worin R 18 ein 
Halogenatom, eine C,-C, 0 Alkylgruppe, eine halogenierte C,-C, 0 Alkylgruppe, 
eine Co-C^ Arylgruppe oder eine halogenierte C 6 -C m Arylgruppe sind, oder L 1 
sind eine ToluolsuHbnyl-, Trifluoracetyh Trifluoracetoxyl-, 
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TrifluormethansulfonyK Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2- 

Trifluorethansulfbnyl-Gruppe, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 tst, 
Z ein verbrOckendes Strukturelement zwischen den beiden 

Cyctopentadienytringen bezeichnet und v ist 0 oder 1 . 

Beispiele fOr Z sind Gruppen M 2 R 13 R 14 , worin M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium 
oder Zinn ist und R 13 und R 14 gleich oder verschieden eine C^-C^ 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C 10 -Alkyl, C 6 -C 14 -Aryl oder Trimethylsilyl 
bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH 2f CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 )C(CH3) 2 , 
C(CHJ 2t (CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C fl Hs) 2 Si, (C^CH^Si, (C 6 H 6 ) 2 Ge, 
(C e H5) 2 Sn f (CH^Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , o-C 6 H 4 oder 2 f 2XC 6 H 4 ) 2 . Z kann auch mit einem 
oder mehreren Resten R 10 und/oder R 1t ein mono- oder polycyclisches Ringsystem 
bilden. 

Bevorzugt sind chirale verbrQckte Metallocenverbindungen der Fonmel (V), 
insbesondere soiche in denen v gleich 1 ist und einer oder beide 
Cyclopentadienylringe so substituiert sind, daft sie einen Indenylring darstellen. Der 
Indenylring ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 
2,4,5,6-Stellung, mit ^-Caj-kohlenstoffhaltigen Gruppen, wie C^-C^-Alky! oder C 6 - 
C^-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusammen 
ein Ringsystem bilden kdnnen. 

Chirale verbrQckte Metallocenverbindungen der Formel (V) kdnnen als reine 
racemische oder reine meso Verbindungen eingesetzt werden. Es kdnnen aber auch 
Gemische aus einer racemischen Verbindung und einer meso Verbindung 
verwendet werden. 

Beispiele fur Metallocenverbindungen sind: 

Dimethytsilandiybis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilarKiiylbts(4^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methy^ 

Dimethylsilandiylbis{2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyteilarKiiyfois(2-methy^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-{2-naphthyl)-indeny0 

Dime%lsilandiylbis(2-methyl-^ 

Dimethylsilandiylbis(2-me%l-44-butyHndenyl)zirkoniu 
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Dimethylsi!arxiiylbis(2^ethy^ 
DimethyteilarKJiylbis(2^eft^ 

Dimethylsilandlylbis(2-meth^4- ^cenaphttwndenyl)zirkoniumdichlorid 

Oimethyt$ilandiylbis(2,4^imethyl-indeny0zirkoniumdichlorid 

Dirr^thylsiIandiyIbis(2^thyMndenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsiIarKiiylbis(2^thyW^ 

Dimethyteilandiylbi$(2^t^ 

Dimethyteilandiybis(2-metty 

Dimethylsilandiylbfe(2Hfnethyl-4 I 6 diisopropyWndenyOzirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4 t 5 diisopropyl-indenyi)zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiylbis(2,4,&4rimethyWndeny0zi 

Dimethylsilandiylbis(2,5,64rimethyl-indeny0zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiylbi$(2A7-tri^ 

DimethyIsHandiylbis(2^ethyl-^ 

Dimethylsilandiyfo^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl^^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4 ( 6 diisopropyWndenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(pheny0silandiylbis(2-methyl^i^^ 

Methyl(phenyl)silandiylbi$(2^^ 

Methyl(phenyl)silarKiiylbis(2HTie%^ 

Methyl(phenyl)$i[andiylbis(2-meth^ 
oniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4- ^acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)sitandiylbis(2-r^ 

Methyl(phenytysi»andiylbis(2HT^ 

1 l 2-EthandiyIbis(2-me%M-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
1,4-Butandiylbi${2HTiethyl-4i3te^ 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl~4,6 diisopropyNndenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4^utandiyibi$(2^ethyl^is^ 

1,4^utandiylbis(2-methyM 9 54)enzoHndenyl)zirkoniumd(c^ 

1,2^thandiylbis(2-methyW^ 

1,2^thandiylbis(2A7-trim^ 

1 ,2^thandiylbfe(2wTiethyWrKlenyl)zirkoniumdichlo^ 

1 AButaiKliylbis(2wn8thyW^ 

{4^Ti 5 ^(topentadtenyl)A6 t 6-tf^ 

dichlorozirconium 
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{^^Trimethyteilyl^^ 
dichlorozirconium 
[4^Ti 6 ^'-lsopropyl^dop^ 
dichlorozirconium 

[4^ti 5 ^ydopentadienylH»7.7^n^ 

[4^ n 5 ^ydopentadienylM774rm^ 

dichlorozirconium 

[4_(Ti^ yc |opentadte 

dichlorohafnium 

[4^ 6 -3MertButy!^dopentadte^^ 
dichlorotitan 

4^ 5 -3MsopropylcyclopentadienyH. 7 .7^^ 
dichlorotitan 

4^ti 5 -3MMethylcyclopentadi^^ 
dichlorotitan 

4^ti 6 -3'-Trimethyteilyl^dope^^ 
tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan 
4^7i 5 -3'4ertButy^dopentadieny^ 
dichlorozirkonlum 

(Tertbutylamido)-(tetramethyH 6 ^d 

(TertbutylamidoMtetranrethylV 
dichlorotitan 

(Me%lamidoMtetrame%l-T| 5 ^dop 

(MethylamidoV^etramethyl^^yclopentadienylJ-l^^thandiyl-dichlorotitan 

(TertbutylamkJoM2p4^imethyl-2A^ 

Bis-(cyclop6ntadienyl)-zirkoniumdichiorid 

Bis-(n4>utylcydopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis^1,3Klimethyk^clopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro^l-IbtefaMH-inde^^ 

yliden)^ti 5 -9H-fluoren-9-ylklen)butan]dHzirkonium 

Tetra<*loro^2-[bis(i^ 

tetramethyktydopenta-2/W 

zirkonium 

Tetrachloro-[Hbis<TiMH-m^^ 

ylklen)^ii 5 -9H^uoren-9-yriden)-3^xaheptanldi-zirkoniu^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl^ter^^^ 
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Dimethylsilandiylbis(2^ethyl^ 

DimethyteilarKliylbis(2wne%l^ 

Dimethyteilandiylbis(2^e%l^ 

Dimethylstlandiylbis{2^ethyl^4-metho 

DimethylsiIarKiiylbis(2^th^^ 

Dimethyteilandiylbis(2^thy^ 

Dimethylsilandiylbfe(2-ethy^ 

Dimethybitendiylbis(2^t^ 

DinrethylsflaiKliyfbis(2^thyl^4^ 

Dimethylsi!andiylbis{2HrTtethyl^ 

Dimethylsilandiylbis(2^ethyl^4^ 

DimethylsilarKfiylbis(2^e%l^ 

DimethylsilarKliylbis(2HfTiethyl^44rffl 

DimethylsilandiyIbis(2Hroethyl^ 

Dime%lsilandiyfois(2^thy^^ 

DimethyIsUandiylbis(2^thyl^4-^ 

Dimethylsilarciiylbis(2^tty 

DimethybiIarKJiyIbis(2^hyW^^ 

Dimethylsilandiylb!s(2^thy^ 

Das erfindungsgem§fte Kataiysatorsystem kann zusStzlich eine 
Aluminiumverbindung der Formel (VI) 

(V.) 

enthalten. 

Die Reste R 10 in Formel (VI) kOnnen gleich oder verschieden sein und ein 
Halogenatom, ein Wasserstoffatom, eine C^^-kohlenstoffhaltige Gruppe, 
bevorzugt C^^-Alkyl, Cj-CarHalogenalkyl, (VCjo-Aryl, Ce-CarHalogenaryl, (VQu- 
Aiylalkyl, (VC^alogenarylalkyl, C^^-Alkytaryl oder (VC^-Halogenalkylaryl, 
bedeuten. 

Bevorzugt fur R 10 sind C^e-AIkyWSruppen, besonders bevorzugt Wr R 10 sind C r C 4 - 
Alkyl-Gruppen. 
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Die Aluminiumverbindung kann dabei die gleiche sein wie die, welche zur 
Herstellung der cokatalytisch wirkenden Verbindung verwendet wird, sie kann von 
dieser aber auch verschieden sein. 

Bevorzugte Aluminiumverbindungen sind 

Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisopropylaluminium, Trihexylaluminium, 
Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium t Trwi-propyialuminium, Triisoprenaluminium, 
Dimethylaluminiummonochlorid, Diethylaluminiummonochlorid, Diisobutyl- 
aluminiummonochlorid, Methytaluminiumsesquichlorid, Ethytaluminiumsesquichlorid, 
Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminiumhydrid, Diisopropylaluminiumhydrid, 
Dimethylaluminium(trimethylsitoxid) f DimethyIaluminium{triethylsiloxid), Phenylalan, 
Pentafluorphenylalan Oder o-To[ylalan 

Besonders bevorzugt sind Trimethylaluminium, Triethylaluminiuin und 
Triisobutylaluminium. 

Die Herstellung einer erfindungsgemS&en chemischen Verbindung der Formel (I) 
kann z.B. nach folgendem Reaktionsschema ablaufen. 



Hierbei ist 

Bs eine Base, bevorzugt ein Element der Gruppen la und Ha des Periodensystems 
der Elemente oder eine Organolithium-Verbindung oder eine Grignard- 
Verbindung 




♦ AY 




e 
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X unabhangkj voneinander glelch oder verschieden eine Abgangsgruppe, 

bevorzugt Wasserstoff- oder ein Halogen-Atom, 
Y unabhSngig voneinander gleich oder verschieden eine Abgangsgruppe, 

bevorzugt ein Wasserstoff- oder ein Halogen-Atom, 
M 1 ein Element der Gruppen Ha, Ilia, IVa oder Va des Periodensystems der 

Elements, 

A ein Kation der Gruppe la, Ha, Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 
Carbenium-, Oxonium- oder Sulfonium-Kation oder eine quatare Ammonium- 
Verbindung, 

a gleich 2 oder 3, 

b eine ganze Zahl zwischen 2 und 5 und 
c eine ganze Zahl zwischen 2 und 5. 

Zur Hersteliung des erfindungsgemaSen Katalysatorsystems kann ein oder mehrere 
Metallocene der Formel (V) mit einer oder mehrerer Verbindungen der Formel (I) in 
jedem beliebigen stdchiometrischen Verhaltnis umgesetzt werden. Als Ldsemittel 
werden dabei aliphatische oder aromatische Ldsemittel wie Toluol, Heptan, 
Isododekan, Tetrahydrofuran oder Diethylether eingesetzt. Es kdnnen aber auch 
Ldsemittelgemische verwendet werden. 

Eine mdgliche Verfahrensweise ist, dafc eine chemische Verbindung der Formel (V) 
in einem aliphatischen oder aromatischen Ldsemittel geldst bzw. su spend iert wird. 
Im Anschlufc daran wird eine oder mehrere chemische Verbindungen der Formel (I) 
in Substanz oder in geldster bzw. suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit 
fiegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 
Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen - 
10°C und +200°C, wobei eine Temperatur zwischen 20°C und 70°C bevorzugt wird. 
Alle Edukte kdnnen in jedem beliebigen stdchiometrischen Verhaltnis eingesetzt 
werden. Bevorzugt sind Umsetzungen in denen das stdchiometrische Verhaltnis von 
Verbindungen der Formel (V) : Verbindungen der Formel (I) zwischen 1 : 0.1 und 1 : 
200 liegt. Besonders bevorzugt sind Umsetzungen in denen das stdchiometrische 
Verhaltnis von Verbindungen der Formel (V) : Verbindungen der Formel (I) zwischen 
1:1 und 1:20 ist 

Eine weitere mdgliche Hersteliung des erfindungsgemSBen Katalysatorsystems ist, 
dad ein oder mehrere Metallocene der Formel (V) mit einer oder mehrerer 
Verbindungen der Formel (I) und einer oder mehrerer Aluminiumverbindungen der 
Formel (VI) in Jedem beliebigen stdchiometrischen Verhaltnis umgesetzt werden. Als 
Ldsemittel werden dabei aliphatische oder aromatische Ldsemittel wie Toluol, 
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Heptan, Tetrahydrofuran Oder Diethylether eingesetzL Es konnen aber auch 
Losemittelgemische verwendet werden. Eine mogliche Verfahrensweise ist, dad ein 
Oder mehrere Metallocene der Formel (V) in einem aliphatischen Oder aromatischen 
LQsemittel ge!5st bzw. suspendiert wird. Im AnschluU daran wird eine oder mehrere 
5 erfindungsgema&e Verbindungen der Formel (I) entweder in Substanz oder in 
geloster bzw. suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 
Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 
Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen -10°C und +200°C, 
wobei eine Temperatur zwischen 20°C und 70°C bevorzugt wird. Danach wird eine 

10 Aluminium-Verbindung der Formel (VI) in geiaster bzw. suspendierter Form 

zugegeben. Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine 
Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die 
Reaktionstemperatur liegt zwischen -10°C und +200°C, wobei eine Temperatur 
zwischen 20°C und 70°C bevorzugt wird. Alle Edukte kQnnen in jedem beliebigen, 

15 stOchiometrischen VerhSltnis eingesetzt werden. Bevorzugt sind Umsetzungen in 
denen das stdchiometrische VerhSltnis von Metallocenen der 
formel (V):Verbindungen (I) zwischen 1 : 0.1 und 1 : 200 liegt und von Metallocenen 
der Formel (V) : Aluminium-Verbindungen der Formel (VI) zwischen 1 : 0.01 und 1 : 
400 liegt Besonders bevorzugt sind Umsetzungen in denen das stOchiometrische 

20 Verhaitnis von Metallocenen der Formel (V) : Verbindungen (I) zwischen 1 : 1 und 1 : 
20 liegt und von Metallocenen der Formel (V) : Aluminium-Verbindungen der Formel 
(VI) zwischen 1 : 1 und 1 : 10 liegt Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen 
Komponenten kann aber auch belsebig vertauscht sein, so daB z.B. zuerst eine 
Aluminium-Verbindung der Formel (VI), anschlieBend ein oder mehrere Metallocene 

25 der Formel (V) und dann eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) zugegeben 
werden. Das erhaltene Katalysatorsystem kann direkt in den 
PolymerisationsautoWav eingespritzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme enthalten mindestens einen Trager. 
30 Beispiele fOr derartige TrSger sind anorganische Oxide, wie Siliziumoxid, 

Aluminiumoxid, Zeolithe, MgO, Z1O2. Ti02» B 2°3« Ca0 » Zn0 « ^°2* Na2C03, 
K 2 C0 3 , CaC0 3 , MgC03, Na 2 S0 4> Al2(S0 4 ) 3) BaS0 4 , KN0 3 , Mg(N0 3 ) 2 , 
AI(N0 3 ) 3 f Na 2 O f K 2 O f oder L^O, insbesondere Siliziumoxid und/oder 

Aluminiumoxid. Der Trager kann auch mindestens ein Polymer enthalten, z.B. ein 
35 Homo- oder Copolymer, ein vernetztes Polymer oder Polymerblends. Beispiele fQr 
Polymere sind Polyethylen, Polypropylen, Polybuten, Polystyrol, mit Divinylbenzol 
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vemetztes Polystyrol, Polyvinylchlorid, Acryl^utadien^tyrol^opolymer, Potyamid, 
Potymethacrylat Polycarbonat, Polyester, Polyacetal oder Polyvinylalkohol. 

Der Trager weist eine spezifische Oberflache im Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g, 
bevorzugt von 150 bis 500 m2/g auf. Die mittlere PartikelgrOfte des TrSgers betragt 1 
bis 500 pm, bevorzugt 5 bis 350 pm, besonders bevorzugt 10 bis 200 pm. 

Bavorzugt ist der Trager portis mit einem Porenvolumen des Tragers von 0,5 bis 
4,0 ml/g, bevorzugt 1,0 bis 3,5 mi/g. Ein porSser Trager weist einen gewissen Anteii 
an Hohlraumen (Porenvolumen) auf. Die Form der Poren ist meist unregelmaBig, 
haufig spharisch ausgebildet Die Poren kOnnen durch kleine Porenflffnungen 
miteinander verbunden sein. Der Porendurchmesser betragt vorzugsweise etwa 2 
bis 50 nm. Die Partikelform des porosen Tragers ist abhangig von der 
Nachbehandlung und kann irregular oder spharisch sein. Die Teilchengrofce des 
Tragers kann z. B. durch kryogene Mahlung und/oder Siebung beliebig eingestellt 
werden. 

Das Tragermaterial kann zudem mit einer Aluminium-Verbindung vorbehandelt sein. 
Die Aluminium-Verbindung der Formel (VI) kann dabei dieselbe sein, welche zur 
Herstellung des Katalysatorsystems verwendet wird, kann aber auch davon 
verschieden sein. AuRerdem kann das Tragermaterial auch mit anderen chemischen 
Verbindungen wie z.B. Trimethylchlorsilan, Tetrachlorsiian, Bortrichlorid, Aminen wie 
Phenyldimethylamin, Pyridin, N,N-Dimethylanilin, Mercaptanen wie 
Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, Benzylchlorid, Phenylmethylchlorid oder 
Tosylaten vorbehandelt sein. 

Das erfindungsgematie Katalysatorsystem kann in jeder mciglichen Kombination mit 
dem Trager in Kontakt gebracht werden. 

Elne miigliche Variante ist, daft das Katalysatorsystem in LGsung hergestellt wird 
und anschfiefiend mit dem Trager umgesetzt wird. Dazu wird ein oder mehrere 
Metallocene der Formel (V) in einem aliphatischen oder aromatischen L8sem*rttel wie 
Toluol, Heptan, Cyclohexan, Isododekan oder Tetrahydrofuran vorgelegt 
AnschlieBend wird eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) entweder in 
Substanz oder in geldster bzw. suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit 
fiegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 
Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen - 
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10°C und +200X, wobei eine Temperatur zwischen 20°C und 70°C bevorzugt wird. 
Danach erfolgt die Zugabe einer Aluminium-Verbindung der Formel (VI). Auch hier 
liegt die Reaktionszeit iiegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine 
Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die 
Reaktionstemperatur liegt zwischen -10°C und +200°C, wobei eine Temperatur 
zwischen 20°C und 70°C bevorzugt wird. Alle Edukte kdnnen in jedem beliebigen, 
sffichiometrischen Verhaitnis eingesetzt werden. Bevorzugt sind Umsetzungen in 
denen das stdchiometrische Verhaitnis von Metallocenen der Formel (V) : 
Verbindungen (I) zwischen 1 : 0.1 und 1 : 200 liegt und von Metallocenen der Formel 
(V) : Aluminium-Verbindungen der Formel (VI) zwischen 1 : 0.01 und 1 : 400 liegt. 
Besonders bevorzugt sind Umsetzungen in denen das stSchiometrische Verhaitnis 
von Metallocenen der Formel (V) : Verbindungen (I) zwischen 1 : 1 und 1 : 20 liegt 
und von Metallocenen der Formel (V) : Aluminium-Verbindungen der Formel (VI) 
zwischen 1 : 1 und 1 : 10 liegt Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen 
Komponenten kann aber auch beliebig vertauscht sein, so daft beispielsweise zuerst 
eine Aluminiumverbindung der Formel (VI), anschlieOend ein oder mehrere 
Metallocene der Formel (V) und dann eine oder mehrere Verbindungen der Formel 
(I) zugegeben werden. Das Katalysatorsystem wird anschliedend in Losung zu dem 
Tragermaterial zugegeben. Das Tragermaterial kann dabei in einem LOsemittel 
suspendiert sein kann aber auch als Pulver vorgelegt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. 
Es kann aber auch nach Entfernen des Lasemittels resuspendiert zur Polymerisation 
eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden define der Formel R a -CH=CH-R 6 polymerisiert, worin R°und R a 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd, Carbonsaure- oder 
Carbonsaureestergruppe oder einen gesattigten oder ungesattigten 
Kohtenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen 
bedeuten, der mit einer Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-, CarbonsSure- 
oder Carbonsaureestergruppe substituiert sein kann, oder R°und R p mit den sie 
verfoindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fQr sotche Olefine 
sind 1-Olefine wie Ethylen, Propyien, 1-Buten, 1-Hexen, 4-MethyH-penten, 1-Octen, 
Styrol, cyclische Olefine wie Norbomen, Vinylnorbornen, Tetracyclododecen, 
Ethylidennorbomen, Diene wie 1,3-Butadien oder 1 ,4-Hexadien, Biscyclopentadien 
oder Methacrylsauremethylester. 
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Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopolymerisiert, Ethylen mit einem 
oder mehreren Ca-C^-I-Otefinen, insbesondere Propylen, und /oder einem oder 
mehreren C^C^Diene, insbesondere 1,3-Butadien, copolymerisiert oder Norbomen 
und Ethylen copolymerisiert 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von - 60 bis 300 °C, 
besonders bevorzugt 30 bis 250 °C, durchgefOhrt Der Druck betr§gt 0,5 bis 2500 
bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig, in Lflsung, in Suspension, in der Gasphase 
oder in einem Oberkritischem Medium durchgefOhrt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann als Pulver oder noch LSsemittel behaftet 
wieder resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgema&en Katalysatorsystems kann eine Vorpolymerisation 
erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der 
Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Zur Herstellung von Olefinpolymeren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden 
bevorzugt Katalysatorsysteme verwendet, die zwei oder mehr verschiedene 
Obergangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthaKen. 

Zur Entfemung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit 
einem Aluminiumalkyl, beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium oder 
Triisobutylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im 
Polymerisationssystem selbst erfolgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das 
Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlie&end 
wieder getrennt 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, 
Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 
2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgematie Verbindung in einer Konzentration, bezogen auf 
das Obergangsmetall von bevorzugt 10* bis 10* 8 , vorzugsweise 10 4 bis 10' 7 mol 
Obergangsmetall pro dm 3 Ldsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet 
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Geeignete Lfisemittel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemSBen getrSgerten 
chemischen Verbindung als auch des erfindungsgemSBen Katalysatorsystems sind 
aliphatische oder aromatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol, 
etherfeche L6semittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder 
halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. 
Vor Zugabe des Katalysatorsystems enthaltend mindestens eine erfindungsgemSBe 
getrSgerte chemische Verbindung, und mindestens eine Obergangsmetallverbindung 
(wie ein Metallocen) kann zusatzlich eine andere Alkylaluminiumverbindung wie 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, 
Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des 
Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhandener 
Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer 
Konzentration von 100 bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem 
Polymerisationssystem zugesetzt Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und 
Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt 
eingesetzt, dadurch kann bei der Synthese eines getrflgerten Katalysatorsystems 
das molare Al/M-Verh§ltnis klein gewahlt werden. 

V\feiterhin kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Additiv wie ein 
Antistatikum verwendet werden z.B. zur Verbesserung der Kornmorphologie des 
Olefinpolymers. Generell konnen alle Antistatika, die for die Polymerisation geeignet 
sind, verwendet werden. Beispiele hierfOr sind Salzgemische aus Calciumsalzen der 
Medialansaure und Chromsalze der N-StearylanthranilsSure, die in DE-A-3,543,360 
beschreiben werden. Weitere geeignete Antistatika sind z.B. C 12 ~ bis C^- 
Fettsiureseifen von Alkali- oder Erdalkalimetallen, Salze von SulfonsSureestern, 
Ester von Polyethylenglycolen mit Fettsauren, Polyoxyethylenalkylether usw. Eine 
Obersicht Ober Antistatika wird in EP-A-0,107,127 angegeben. 

AuBerdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metalisalz der 
Medialansaure, einem Metalisalz der AnthranilsSure und einem Polyamin eingesetzt 
werden, wie in EP-A-0,636,636 beschrieben. 

Kommerziell erhaitliche Produkte wie Stadis* 450 der Fa. DuPont, eine Mischung aus 
Toluol, Isopropanol, DodecylbenzolsuHonsflure, einem Polyamin, einem Copolymer 
aus Dec-1-en und S0 2 sowie Dec-1-en oder ASAM der Fa. Shell und ARU5R* 163 
der Firma ICI kSnnen ebenfalb verwendet werden. 
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Vorzugsweise wird das Antistatikum als Ldsung eingesetzt, im bevorzugten Fall von 
Stadis® 450 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% dieser Ldsung, vorzugsweise 5 bis 
25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des eingesetzten Tragerkatalysators (T rager mit 
kovalent fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen z.B. der Forme! IV) eingesetzt. Die benOtigten Mengen an 
Antistatikum konnen jedoch, je nach Art des eingesetzten Antistatikums, in weiten 
Bereichen schwanken. 

Die eigentliche Polymerisation wird vorzugsweise in flOssigen Monomer (bulk) oder in 
der Gasphase durchgefQhrt. 

Das Antistatikum kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt zur Polymerisation zudosiert 
werden. Zum Beispiel ist eine bevorzugte Verfahrensweise die, daS das getrSgerte 
Katalysatorsystem in einem organischen Losemrttel, bevorzugt Alkane wie Heptan 
oder Isododekan, resuspendiert wird. AnschlieBend wird es unter RQhren in den 
Polymerisationsautoklav zugegeben. Danach wird das Antistatikum zudosiert. Die 
Polymerisation wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100/C durchgefQhrt. Eine 
weitere bevorzugte Verfahrensweise ist, daft das Antistatikum vor Zugabe des 
getragerten Katalysatorsystems in den Polymerisationsautoklav zudosiert wird. 
Anschlieftend wird das resuspendierte getrSgerte Katalysatorsystem unter ROhren 
bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C zudosiert. Die Polymerisationszeit 
kann im Bereich von 0,1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine Polymerisationszeit im 
Bereich von 0,1 bis 5 Stunden. 

Bei dem vorstehend beschriebenen Verfahren treten keine Reaktorbeiage auf, es 
bilden sich keine Agglomerate und die Produktivitat des eingesetzten 
Katalysatorsystems ist hoch. Die mit dem erfindungsgemafien Verfahren 
hergestellten Potymere zeichnen sich durch eine enge Molekulargewichtsverteilung 
und gute Kornmorphoiogie aus. 

Die nachfolgenden Betspiele dienen zur ndheren Eriauterung der Erfindung 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten 
unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). Alle 
benOtigten Lfisemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstOndiges Sieden Qber 
geeignete Trockenmittel und anschlieBende Destination unter Argon absolutiert 
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Beispiel 1: Synthese von 2 t 2 , -Dibrom-octafluoro4)ipheny) 
10g 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (32mmol) werden in 100 ml Dlethylether vorgelegt 
und auf -78°C gekQhlt Es werden 15 ml n-Butyllithium (2,5 M in Hexan) zugetropft 
und 1 Stunde gerOhrt AnschlieBend wird ein OberschuB an Titantetrachlorid 
5 zugegeben und wertere 4 Stunden bei -78°C gerQhit Man ISBt die Suspension auf 
Raumtemperatur erwSrmen und rtihrt 10 Stunden nach. Danach wird mit H 2 0 
hydrolystert Die wiBrige Phase wird mehnmals mit Diethylether ausgeschOttelt und 
anschlieBend werden die organischen Phasen vereinigt und Qber Magnesiumsulfat 
getrocknet Das Losemittel wird abgezogen und der verbleibende ROckstand aus 
10 einem 1:1 Gemisch aus Diethylether/n-Pentan umkristallisiert 

19 F-NMR CDCI 3 : -127.5 ppm (m, 2F, 3,3'-F). -134,6 ppm (m, 2F, 6,6'-F), -149,9 ppm 
(m, 2F ( 4,4'-F), -154,3 ppm (m, 2F, 5,5'-F) 

Beispiel 2: Synthese von N,hl4)in^thylanilinium-bis(2,2 , -octafluorobiphenyl)borat 
15 4.6 g (10 mmol) 2,2-Dibrom-octafluoro-biphenyi werden in 30 ml Diethylether 

vorgelegt und bei -78°C gerOhrt AnschlieBend werden 8 ml n-Butyilithiurn (2M in 
Hexan) 2ugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bei -78°C gerOhrt Danach 
werden 5 ml Bortrichlorid (1M in Hexan) zugetropft und die Suspension wird auf 
Raumtemperatur erwarmt Das LSsemWel wird im Vakuum abgezogen und der 
20 verbleibende ROckstand mit 100 ml Pentan ausgerOhrt. AnschlieBend werden 0.79 g 
N,N Dimethylaniliniumchlorid portionsweise zugegeben und 5 Stunden nachgerOhrt. 
Der erhaltene Feststoff wind filtriert und mit 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Das 
erhaltene Fittrat wird im Vakuum eingeengt und der resultierende Feststoff aus 
einem Methylenchlorid/Pentan-Gemisch (1:1) umkristallisiert. 
25 19 F-NMR CDCIa: -137.2 ppm (m, 2F, 3,3'-F), -138.4 ppm (m t 2F, 6,6^, -159,9 ppm 
(m, 2F, 4,4-F), -160.9 ppm (m, 2F, S.S'-F) 

Beispiel 3: Synthese von Triphenylcarbenium-bis(2,2 , -ocatfluorobiphenyl)borat 
4.6 g (10 mmol) 2 f 2 , -Dibrom-oclafluoro-biphenyl werden in 30 ml Diethylether 

30 vorgelegt und bei -78°C gerOhrt. AnschlieBend werden 8 ml n-Butyilithium (2M in 
Hexan) zugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bei -78°C gerOhrt Danach 
werden 5 ml Bortrichlorid (1M in Hexan) zugetropft und die Suspension wird auf 
Raumtemperatur erwarmt Das Losemittel wird im Vakuum abgezogen und der 
verbleibende ROckstand mit 100 ml Pentan ausgerOhrt AnschlieBend werden 1 .39 g 

35 Triphenylchlormethan portionsweise zugegeben und 10 Stunden nachgerOhrt. Der 
erhaltene Feststoff wird filtriert und mit 70 ml Methylenchlorid extrahiert. Das 
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erhaltene Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der resuttierende Feststoff aus 
einem Methylenchlorid/Pentan-Gemisch (1:1) umkristallisiert. 
19 F-NMR CDCI 3 : -137.4 ppm (m, 2F, 3,3'-F), -138.8 ppm (m ( 2F, 6.6'-F), -160.4 ppm 
(m, 2F, 4,4^, -161.3 ppm <m f 2F, 5,5-F) 

5 

Beispiel 4: Synthese von Triphenylcarbenium -tris(2,2 -octafluorobiphenyl)phosphat 
5.93 g (12 mmol) 2,2MDibrom-octafluoro-biphenyI werden in 30 ml Diethylether 
vorgelegt und bei -78°C gerGhrt AnschlieBend werden 9,6 ml n-Butyllithium (2,5 M in 
Hexan) zugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bei -78°C gerGhrt Danach 

10 werden 0.83g PCi 5l gelfist in 10 ml EtA zugetropft und die Suspension wird auf 
Raumtemperatur erwarmt Das Losemittel wird im Vakuum abgezogen und der 
verbleibende RQckstand mit 100 ml Pentan ausgertlhrt. AnschlieBend werden 1.10 g 
Triphenylchlormethan portionsweise zugegeben und 10 Stunden nachgerOhrt. Der 
erhaltene Feststoff wird filtriert und mit 70 ml Methylenchlorid extrahiert. Das 

15 erhaltene Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der resultierende Feststoff aus 
einem Methylenchlorid/Pentan-Gemisch (1:1) umkristallisiert. 
19 F-NMR CDCI3: -133,9 ppm (m, 2F, 3,3'-F), -134.4 ppm (m, 2F, 6,6'-F), -157.4 ppm 
(m, 2F, 4,4'-F). -158.5 ppm (m, 2F, 5,5'-F) 

20 Beispiel 5: Synthese von N,N-Dimethylanilinium-tris(2,2 , -octafluorobiphenyl)phosphat 
5.93 g (12 mmol) 2,2'-Dibrom-octafluoro-biphenyl werden in 30 ml Diethylether 
vorgelegt und bei -78 P C gerGhrt AnschlieBend werden 9,6 ml n-Butyllithium (2,5 M in 
Hexan) zugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bei -78°C gerGhrt. Danach 
werden 0.83g PCI5, geldst in 10 ml Et,0, zugetropft und die Suspension wird auf 

25 Raumtemperatur erwarmt Das Losemittel wird im Vakuum abgezogen und der 

verbleibende RQckstand mit 100 ml Pentan ausgeruhrt AnschlieBend werden 0.63 g 
N,N Dimethylaniliniumchlorid portionsweise zugegeben und 5 Stunden nachgertlhrt 
Der erhaltene Feststoff wird fittriert und mit 70 ml Methylenchlorid extrahiert. Das 
erhaltene Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der resultierende Feststoff aus 

30 einem Methylenchlorid/Pentan-Gemisch (1:1) umkristallisiert 

19 F-NMR CDCIj: -133.1 ppm (m, 2F, 3,3'-F), -133,6 ppm (m, 2F. 6,6'-F), -157.0 ppm 
(m, 2F, 4,4 , -F) f -158.1 ppm (m, 2F, 5,5^) 

Beispie! 6: Inertisierung des Tragermaterials 
35 3g Si02 (XPO 2407, getrocknet bei 140°C und 10 mbar) werden in 20 ml Heptan 
suspendiert und langsam mit 26ml T1BA (20%ig in Varsol) versetzt. Es wird 1 
Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt und filtriert anschiiefiend das LOsemittel ab. 
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Danach win! der RQckstand mit 2 x 40 ml Pentan gewaschen und dann im 
Olpumpemvakuum bei Raumtemperatur getrocknet Es resultieren 3.3g eines 
inertisierten TrSgermaterials. 

Beispiel 7: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 1 
Zu 5,9 mg Dimethylsnandiylbis(2^ethyl^henylHndenyl)2irkoniumdimethyl in 2 ml 
Toluol werden 7,3 mg N,N-Dimethylaniiinium-bjs(2.2'-octafluorobiphenyl)borat 
gegeben und 15 Minuten gerOhrt. Die entstandene rote Losung wird langsam zu 1g 
inertisiertem Si0 2 (aus Beispiel 6), in 20 ml Toluol suspendiert, gegeben. Es wird 
eine 1 Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt und anschlieBend wird das LOsemittel im 
Olpumpenvakuum abgezogen. Es wird bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Beispiel 8: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 2 
6.1 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid in 2 ml 
Toluol werden mit 0.015 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol) 30 Minuten gerOhrt 
und danach mit 7.3 mg N,N-Dimethylanilinium-bis(2,2'-octafluorobiphenyl)borat 
versetzt Die entstandene rote Losung wird langsam zu 1g inertisiertem Si0 2 (aus 
Beispiel 6), in 20 ml Toluol suspendiert, gegeben. Es wird eine 1 Stunde bei 
Raumtemperatur gerOhrt und anschlieBend wird das LOsemittel im Olpumpenvakuum 
abgezogen. Es wird bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 

Beispiel 9: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 3 
8,5 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyMndenyl)zirkoniumdichlorid in 2 ml 
Toluol werden mit 2,8 ml Triisobutylaluminium (1M in Toluol) und 10 mg N,N- 
Dimethylanilirtium-bis(2,2'-octafluorobiphenyl)borat versetzt und danach 20 Minuten 
gerOhrt. Die entstandene Losung wird langsam zu 1g inertisiertem Si0 2 (aus Beispiel 
6), In 20 ml Toluol suspendiert, gegeben. Es wird eine 1 Stunde bei 70*C gerOhrt 
und anschlieBend wird das LOsemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es wird bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet 

Beispiel 10: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 4 
Zu 5,9 mg Dimemylsi1andiylbis(2HTiemyl^henyl^enyl)zirkoniumdimethyl in 2 ml 
Toluol werden 10.4 mg N.N-Dimethylanainium-m^^'-octafluorobiphenyOphosphat 
gegeben und 15 Minuten gerOhrt Die entstandene rote Losung wird langsam zu 1g 
inertisiertem Si0 2 (aus Beispiel 6), in 20 ml Toluol suspendiert, gegeben. Es wird 
eine 1 Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt und anschlieBend wird das LOsemittel im 
Olpumpenvakuum abgezogen. Es wird bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
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Polymerisation: 

Beispiel 11: Polymerisation mitdem Katatysatorsystem 1 

Ein trockener 2l-Reaktor wind zunSchst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespQIt und mit 1,5 1 flQssigem Propylen beftilK. Dazu warden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerOhrt. AnschlieBend wind der im Beispiel 7 
hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 
nachgespuft. Oas Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 
60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Oas Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet Es resultieren 214 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine 
Be&ge an der Innenwand oder RQhrer. Die Katatysatoraktivitat betrSgt 37 kg PP/g 
Metallocen x h. 

Beispiel 12: Polymerisation mit dem Katatysatorsystem 2 

Ein trockener 2l-Reaktor wird zunSchst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespQIt und mit 1,5 1 flQssigem Propylen befQHL Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerOhrt. AnschlieBend wird der im Beispiel 8 
hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 
nachgespQtt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 
60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultieren 290 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine 
Beiage an der Innenwand Oder RQhrer. Die Katatysatoraktivitat betrSgt 48 kg PP/g 
Metallocen x h. 

Beispiel 13: Polymerisation mitdem Katatysatorsystem 3 

Ein trockener 2l-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespQIt und rait 1,5 1 flQssigem Propylen befflllt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerOhrt AnschlieBend wird der im Beispiel 9 
hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 
nachgespQtt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 
60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert Gestoppt wird die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultieren 354 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine 
Beldge an der Innenwand oder RQhrer. Die Katatysatoraktivitat betrSgt 42 kg PP/g 
Metallocen x h. 
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Beispiel 14: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 1 

Ein trockener 2l-Reaktor wird zunSchst mit Stickstoff und anschiieBend mit Propylen 
gespQIt und mit 1,5 1 flQssigem Propylen befOllt Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerOhrt. AnschiieBend wird der im Beispiel 10 
hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 
nachgespOlt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 
60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert Gestoppt wird die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylene Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultieren 180 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine 
Beiage an deMnnenwand oder RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 31 kg PP/g 
Metallocen x h. 
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Patentansprflche 



to 



15 



20 



25 



Katatysatorsystem enthattend 

a) mindestens einen Trflger, 

b) mindestens ein Metallocen 

c) mindestens eine Verbindung der Formel (I) 

.0 



M^Q^Q, 3 



(I) 



wonn 
M 



eln Element der Gruppen Ha, ilia, Iva oder Va des Periodensystems der 
Elemente ist, 
x gleich 0 oder 1 ist, 
y gleiph 0 oder 1 ist, 
z gleich 0 oder 1 ist, 

A ein Kation der Gruppe la, Ha, Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 
Carbenium-, Oxonium-, Phosphonium oder Sulfonium-Kation oder eine 
quatare Ammonium-Verbindung ist, 
Q\ Q 2 , Q 3 eln Liganden-System, das ausgehend von einem Biphenyl- 

GrundgerQst Qber die Positionen 2 und 12 an M 1 gebunden ist, 
bedeutet und der allgemeinen Formel (II), worin 




(») 



R 1 , R 2 , R 3 , R 4 f R 6 , R 8 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrC^-kohlenstoffhaltige Gruppe 
oder eine OSiR 3 g -Gruppe sind, worin R 9 gleich oder verschieden sind ein 
Wasserstoffatom, eln Halogenatom, eine CrC^-kohlenstoffhaitige Gruppe 
sind und gegebenenfalls zwei oder mehrere Reste R 1 bis R 8 so 
mlteinander verbunden sind, da& sie ein mono- oder polycycllsches 
Ringsystem bilden, welches gegebenenfalls substituiert sein kann. 



2. Katatysatorsystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft in Formel 
30 (II) R\ R 2 , R 3 , R 4 f R 5 , R 8 f R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und CVC^AIkyl, C r 
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(VHalogenatkyl. C.-C^-AIkoxy, Ce-C^-Aryl, Ce-CVHalogenaryl, Ce-C^-Aryloxy, <V 
C^-Arylalkyl, (VC^-Halogenarylalkyl, Cr-C^-Halogenalkylaryl, oder eine OSiR 3 9 - 
Gruppe sind, worin R 9 gleich oder verschieden sind und C^^-Mk^l C^-C^ 
Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C^C^Aryl, CVC^-Halogenaryl, Ce-C^-Aryloxy, (VC40- 
Arylalkyl, CVC^-Halogenarylalkyl oder (VC^-Halogenalkylaryl, bedeuten. 

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in 
Formel (I) M 1 gleich Bor und z die ganze Zaht null ist 

4. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in 
Formel (II) M 1 gleich Phosphor ist 

5. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Formel (I) fOrfblgende Verbindungen steht 




6. Katalysatorsystem nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Metallocen eine Verbindung der Formel (V) 
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(V) 



M ein Metall der III., IV., V. Oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elements 1st insbesondere T\ t 2s oder Hf f 

R 10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder SiR 3 12 sind, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C^C^- 
kohlenstoffhaltige Gruppe, oder R 10 eine C^C^ - kohlenstoffhaltige Gruppe, 1st, 
oder zwei oder mehrere Reste R 10 kdnnen so miteinander verbunden sein, daB 
die Reste R 10 und die sie verbindenden Atome des Cycloperrtadienylringes ein 
C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

R 11 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 12 sind, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine Cj-C^- 
kohlenstoffhaltige Gruppe oder R 11 eine C^C^ - kohlenstoffhaltige Gruppe ist, 
oder zwei oder mehrere Reste R" kOnnen so miteinander verbunden sein, daB 
die Reste R 11 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein 
C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

I gleich 5 fQr v = 0, und I gleich 4 for v = 1 ist, 

m gleich 5 fQr v - 0, und m gleich 4 fQr v « 1 ist, 

V gleich oder verschieden sein kOnnen und ein Wasserstoffatom, eine Ct-0,0- 
Kohlenwasserstoffgruppe, ein Halogenatom, oder OR 18 , SR 1 *, OSiR 3 18 , SIR* 18 , 
PRj 16 oder NR^bedeuten, worin R 16 ein Halogenatom, eine (VC^ 
Alkylgruppe, eine halogenierte C r C 10 Alkylgruppe, eine Ce-C^ Arylgruppe 
oder eine halogenierte C^C* Arylgruppe sind, oder L 1 sind eine 
ToluolsulfonyK Trifluoracetyh TrifluoracetoxyK Trifluormethansulfonyh 
NonafluorbutansuHbnyl- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 
Z ein verbrflckendes Strukturelement zwischen den beiden 

Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1, eingesetzt wird. 
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7. Katalysatorsystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft in Formel 
(V) Z filr M 2 R 13 R 14 steht, wobei M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium oderZinn, R 13 
und R 14 gleich oder verschieden eine Ct-C^ohlenwasserstoffhaltige Gruppe oder 
Trimethylsilyl bedeutet. 

8. Katalysatorsystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da& in Formel 
(V) Z gleich CH 2l CHjCH,, CH(CH 3 )CH 2t CHCC^CfCH,)* C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, 
(CH,) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C Q H s )^l (C 6 H 5 )(CH 3 )Si, (C 6 H 5 ) 2 Ge, <C a H 5 ) 2 Sn, (CH^Si, 
CH 2 Si(CH 3 ) 2l o£ 6 H 4 oder 2,2'-{C 6 H 4 ) 2 ist 

9. Katalysatorsystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, als Metallocen 
der Formel (V) die Veitindungen 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(4-naphthyMndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2Hrnethyl4)enzo-indeny0zirkoniumdic^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyU-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-phenyWndenyl)zirkoniumdichlor^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dlmethylsilandiylbis(2-methyl^isopropyl-indenyl)zirkoniumdi(*lorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyIbis(2-methyM--acenaph^^ 

Dlmethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dime%lsilandiylbis(2-ethylHndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-ethyWndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dinmthylsilandiylbis(2^yl^henyWrKlenyl)zirico 

Dimethylsilandiybis(2-methyM t 5-benzo-indenyI)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4 > 6 diisopropyWndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dlmethylsilandiylbis(2-methyM,5 diisopropyWndenyl)zirkoniumdichIorid 

Dimethylsilandiylbis(2 I 4 ) 6-trimethyWndenyl)zirkoniumdic^loiid 

Dimethylsilandiyibis(2 f 5 t 6-trimethyUindenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyteilaruJiy!bis(2,474^ 

DimethylsilarKi!ylbis(2HTie^^ 

Din^yisilarKiiylbis(2^emyl-54^ 

Methyl(pheny0silandlylbis(2-methyl^henyWndenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyWndenyl)zirkoniumdidilorid 
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Methyl(phenyl)silandiylbis<2-me^^ 

Me%l(pheny0silandiylbis(2-methyK 

Methy!(phenyl)silandiylbis(2-meth^ 

Methyl(pheny0silandiylbis(2-methyK 
oniumdichlorid 

Methyl(pheny0silandiylbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyMndenyl)zirkoniurndichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl^ 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4^he^^ 

1 r 4-Butandiylbis(2-methyM-phenyl-indeny0zirkoniumdich 

1 ,2-Ethandiytt>is(2-methyl-4 f 6 diisc^>ropyt-indenyl)zirkoniumdich!orid 

1,4-ButandiyIbis(2^ethyl^isopropyHndenyl)^ 

1,4^utandiylbis(2-methyM l 5-benzoHndenyl)ziri<oniumdi(^ 

1 f 2-Ethandiylbis(2-methyM i 5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 £-Ethandiylbis(2 t 4 J-Wme^ 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichIorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdi(*lorid 

[4^ 5 -CydopentadienylH.6,^^ 

dichlorozirconium 

[4^ti 5 -3'-TrimethyteiW 
dichlorozirconium 

[4^ii 5 -3Msopropyl^clopentadien^^ 

dichlorozirconium 

[4-(Ti 6 -CyclopentadienylM»7J-tf 

I4^Ti 5 -Cyclopentadie^ 

dichlorozirkonium 

[4^ 5 ^ydopentadienylM.7J-tri^ 
dichlorohafnium 

[4^ri 5 -3MertButyl^dopentad'^ 
dichlorotitan 

4^Tj 5 -3Msopropylcydopen^ 
dichlorotitan 

4^T] 5 -3-Methylcydopentad^ 
dichlorotitan 

^(ti^S'-Trimethyteily^clopentadienyl^-trimethyls 
tetrahydroindenyt)]-dichlorotitan 
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^Ti^-tert^utyteydope 

dichlorozirkonium 

(TertbutylamidoMtetrameta 

(TertbutylamidoMtetrameta^ 

dichlorotitan 

(Methylamido)-(tetramethyl-T] 5 ^dopentadienyl)KiimethylsilyW 

(Me%lamido)-(tetramethyl-ii s -^^ 

(TertoutylamidoM2,4KJimeth^ 

Bis-(cyclopentadienyl)-zirkoniumdtchlorid 

Bis-(n^utylc^dopentadienyi)-zirfconiumdichlorid 

Bis-(1,3^imethylcydopentadienyl)-zirkoniumdichk)rid 

Tetrachloro-{Hbis(Ti $ -1 H-inden-1 -ylidenjmethylsilylj-a^i^dopenta^.^ien-l- 

y!iden)-3-7i 5 -9H-fIuoren-9-yliden)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro-I2-Ibis(Ti 5 -2-methy H H-inden-1 -yiiden)methoxysilyI]-5-(^ 

tetramethylcydopenta-2,4^ien-1-ylide^^ 

zirkonium 

TetrachlorcKHbisfaMmn^ 

yliden)^(ii 5 -9H-fluoren-9-yliden)-3-oxaheptan]di-zirkonium 

Dimethylsilandiyibis(2-me% 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^4^ 

Dimethylsitandiylbi&(2HTiethyl-4-(4^thyl-phenyMndenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(2HT>ethyl^(4-trifluorm 

Dimethytotandiylbis(2-me^ 

Dimethylsilandiylbis(2^thy^ 

Dimethylsilandiy!bis(2-ethy^ 

Dimethylsilandiytbis(2^thy^ 

Dimethyteilandiylbis(2^ 

Dimethylsilandiylbte(2^ 

Dimethylsilandiylbi^ 

DimethylsilarKiiytbis^^ 

Dimethylsilandiylbis(2HTie%l^ 

Dime%lsilandiylbis(2-me^ 

Dime%lsilandiyIbis(2HTie^^^ 

Dime%lsilandiylbis(2^yl^^^ 

Dimethylsilandiylbis(2^fr^ 

Dimethylsilandiyibis(2^thyM^4^y4)henyHndenyO 

Dime%lsilandiylbis(2^thyl^4-t^ 



WO 99/43717 



30 



PCT/EP99/00956 



Dmethyteilandiylbis(2^thyl^4-^ 
eingesetzt werden 

10. Katalysatorsystem nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als TrSger anorganische Oxide, wie Siliziumoxid, 
Aluminiumoxid, Zeolithe, MgO, Zr02, T1O2, B2O3, CaO, ZnO, ThC>2, Na2C0 3 , 
K 2 C0 3 , CaC0 3 , MgC0 3 , Na 2 S0 4 , AI 2 (S0 4 ) 3l BaS0 4 , KN0 3 , Mg(N03) 2 . 
AI(N0 3 ) 3 ,Na20, K20, oder I^O, cxier mindestens ein Polymer verwendet wird. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines oder 
mehrerer Olefine in Gegenwart eines Katalysatorsy stems nach einem der AnsprQche 
1 bis 11. 

12. Verwendung eines Katalysatorsystems nach einem der Ansprtlche 1 bis 1 1 
zur Herstellung von Polyolefinen. 
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